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RESUMO 
 
O objetivo deste estudo foi avaliar a concentração e composição da fração PM10 do 
material particulado (MP) na área central (Praça dos Voluntários) da cidade de São 
Carlos, na região central do Estado de São Paulo, por meio de técnicas 
espectroanalíticas. O amostrador de grandes volumes foi utilizado para obtenção de 
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amostras durante o período de abril de 2014 a abril de 2015, por 24 horas para cada dia 
de coleta. As amostras de PM10 foram coletadas por meio de filtros de fibra de vidro, 
pesadas para obtenção da massa de PM10 e em seguidas, submetidas a análises químicas 
com as técnicas espectroanalíticas WD-XRF (wavelength dispersive X-ray 
fluorescence), LIBS (laser-induced breakdown spectroscopy).  A técnica LIBS é uma 
nova opção de técnica, para estudarmos a composição química de amostras de material 
particulado, com vantagens ser rápida a análise e de fácil transporte, se comparada com 
XRF.   
 
Palavras-chave: PM10, WD-XRF, LIBS. 
 
 
ABSTRACT 
 
The objective of this study was to evaluate the concentration and composition of the PM10 
fraction of particulate matter (PM) in the central area (Praça dos Voluntários) of the city of 
São Carlos, in the central region of the State of São Paulo, using spectroanalytical techniques. 
The large volume sampler was used to obtain samples from April 2014 to April 2015, for 24 
hours for each collection day. The PM10 samples were collected by means of glass fiber filters, 
weighed to obtain the PM10 mass and then subjected to chemical analysis with the WD-XRF 
(wavelength dispersive X-ray fluorescence), LIBS (laser- induced breakdown spectroscopy). 
The LIBS technique is a new technique option, for studying the chemical composition of 
samples of particulate material, with the advantages of being quick to analyze and easy to 
transport, compared to XRF. 
 
Keywords: PM10, WD-XRF, LIBS. 
 
 
 
1 INTRODUÇÃO 
 
A poluição atmosférica do material particulado (PM10) em centros urbanos é oriunda 
de fontes antropogêncicas e naturais, a sua coleta e a análise são de fundamental importância 
para a compreensão dos fatores precursores da poluição, em termos locais e globais. Desta 
forma, entender a origem e o movimento sazonal dos poluentes são imprescindíveis para que 
os gestores de órgãos públicos tomem as adequadas decisões visando reduzir os impactos da 
poluição atmosférica na saúde humana. Pesquisas mostram que a exposição prolongada à 
inalação de PM10, que são partículas que podem acumular no organismo humano, pode levar 
ao desenvolvimento de doenças agudas e crônicas no aparelho respiratório e cardiovascular 
(WHO, 2006; MOHAMMED, 2017). A WD-XRF é uma técnica analítica, que utiliza cristais, 
como espalhador de comprimentos de ondas característicos de um elemento químico, emitidos 
no fenômeno de fluorescência atômica em amostras solidas e líquidas (KENG, 2015).  Suas 
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vantagens são a boa sensibilidade, análise sequencial de vários elementos, não destrutiva e, 
em alguns casos, não requer preparo de amostras (CAIO et al., 2017; BABOS et al., 2018). 
LIBS é um método analítico de emissão óptica, que utiliza pulsos de laser, criando micro 
plasma na superfície de amostras sólidas, para obtenção de espectros de emissão dos elementos 
químicos (PASQUINI et al., 2007).  Suas vantagens são medições rápidas (em poucos 
segundos), alta sensibilidade para elementos leves (H, Be, Li, C, N, O, Na e Mg), não requer 
preparação de amostras, aplicável em amostras como de solos e plantas (AWASTHI et al. 
2017), alimentos (SEZER et al.,2017), plásticos e material eletrônico (APPLIED SPECTRA, 
2017) entre outras. As desvantagens são, destruição do material analisado, dificuldades de 
encontrar padrões de calibração de sólidos e em amostra homogêneas, repetibilidade 
(precisão), altos limetes de detecção (LOD) para a maioria dos elementos, entre outros. 
 Na literatura, poucos são os estudos (JAIN et al., 2018) que utilizaram a WD-XRF na 
identificação de elementos químicos presentes em amostras oriundas de PM10 e não há 
nenhum estudo relatando sobre a utilização da LIBS como técnica de análise dessas amostras.  
Portanto, o objetivo do estudo foi avaliar os elementos químicos presentes no material 
particulado (PM10), coletados no centro da cidade de São Carlos-SP, por meio das técnicas 
espectroanalíticas (WD-XRF e LIBS).  
 
 
2 METODOLOGIA 
Os dados de PM10 foram coletados diariamente (24 horas/dia) por meio do amostrador 
de grandes volumes (AGV) no centro da cidade de São Carlos-SP, na Praça dos Voluntários. 
A vazão de operação do equipamento (AGV) é da faixa de 1,10 a 1,20 m3/min. As coletas 
foram realizadas no período de 16/04/2014 a 16/04/2015.  As amostras foram submetidas a 
análise química por meio das técnicas espectroanalíticas: WD-XRF (wavelength dispersive X-
ray fluorescence), LIBS (laser-induced breakdown spectroscopy) (MUKHTAR e LIMBECK 
(2012); YATKIN e GERBOLES (2017); BABOS et al., 2018).  
 
2.1 PREPARO DE AMOSTRAS 
WD-XRF e LIBS: o papel filtro de fibra de vidro (FV) de dimensão 203x254 mm, foram 
retiradas (Figura 1) quatro amostras 38 mm de diâmetro, e armazenadas em placas petri 
descartável de 60x15 mm, para análise.  Para WD-XRF, foram analisadas 270 amostras e no 
LIBS, foram 246, referente ao período amostral de abril/2014 a março/2015. 
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2.2 WD-XRF SPECTROMETER 
Foi utilizado um espectrômetro de fluorescência de raios-X dispersivo em comprimento 
de onda (WD XRF) Perform-X ARL (Thermo Fischer, Madison, WI, EUA) para análise direta 
das amostras. As amostras foram irradiadas com emissão de raios X primária proporcionada 
por um tubo de ródio (Rh) podendo chegar a 4200 Watts. Além disso, os raios-X emitidos 
pelas transições eletrônicas dos elementos entram na seção óptica do equipamento, passando 
primeiro através de colimadores, e então eles são refletidos por cristais específicos. Os 
detectores registram as contagens por segundo das linhas de emissão de raios-X do analito 
utilizando um determinado cristal de difração. Cada cristal no equipamento pode refletir 
diferentes regiões de comprimento de onda, variando de 0,124 Â (LiF220) a 162,662 Â 
(AX16c). Neste equipamento existe 5 cristais que podem ser utilizados na dispersão do 
comprimento de onda. O instrumento, está equipado com 4 colimadores diferentes (0,15 mm, 
0,40 mm, 1,00 mm e 2,60 mm) e 2 detectores: um contador proporcional de fluxo (FPC) e um 
contador de cintilação (SC). Para todos os elementos avaliados neste estudo, apenas a transição 
eletrônica, Kα, foi considerada. 
 
2.3 LIBS SPECTROMETER  
 Os espectros LIBS foram obtidos utilizando um equipamento de marca J200 (Applied 
Spectra, Fremont, CA, EUA). O instrumento consiste em um laser Nd:YAG que emite um 
comprimento de onda em 1064 nm e um espectrômetro CCD,  de 6 canais de 186 a 1042 nm.  
A resolução espectral é <0,1 nm na região ultravioleta (UV) para região visível (VIS) e <0,12 
nm da VIS para região próxima da infravermelha (NIR). O software Axiom 2.5 do mesmo 
fabricante controla os parâmetros operacionais do equipamento. Esses parâmetros são: a 
energia do pulso do laser, que variam de 0 a 100 mJ, o tempo de atraso - o intervalo de tempo 
entre a incidência do pulso laser e o início do registro do sinal pelo espectrômetro - variando 
de 0 a 2 μs e o spot size que varia de 50 a 250 μm. O software Axiom 2.5 também gerencia o 
movimento da amostra, assistido por um estágio XYZ automatizado e um sistema de imagem 
de câmera colorida de semicondutores de óxido de metal (CMOS) complementares de 1280x 
1024. O software estabelece a largura do tempo de atraso de 1,05 ms, que é o tempo que o 
espectrômetro registra os sinais de emissão.  
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Figura 2:  Procedimento para retirada das amostras. 
  
 
 
 
 
3 RESULTADOS 
3.1 ELEMENTOS QUÍMICOS MONITORADOS POR WD-XRF 
As condições instrumentais otimizadas, para análise qualitativa no modo varredura de 
13 elementos químicos foram: colimador de 0,40 mm; incremento 0,10 mm; cristais AX03 
(colocar os elementos que monitorou utilizando esse cristal) e GE111 (colocar os elementos 
que monitorou utilizando esse cristal); o detector FPC e tempo de contagem de 20s foram 
utilizados para todos os elementos.   
Ao analisar a técnica WD-XRF, como mostra a Figura 2a foi possível identificar os 
seguintes elementos químicos: Al, Ca, Ce, Cl, Fe, K, Mg, P, S, Si, Ti, V e Zn.   
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3.2 ELEMENTOS QUÍMICOS MONITORADOS POR LIBS  
As condições instrumentais de análise qualitativa empregando o LIBS foram: spot size 
de 75 µm, a energia do pulso de 85 mJ, tempo de atraso de 1,5 µs, frequência de repetição do 
laser de 5 Hz, velocidade de cada pulso de 1mm/s. O rastreamento na amostra foi de sete 
camadas na horizontal e seis na vertical, totalizando 609 espectros por amostra, no tempo de 
129 segundos. 
Para esta técnica LIBS (Figura 2b) foram identificados os elementos: Ba, Ca, Fe, K, Mg, 
Na, Si e Ti. 
De acordo com Mohammed et al., (2017) e Murillo et al., (2010), os elementos Al, Ca, 
Fe, K e Na, têm como contribuição fontes de origens antropogênicas (por exemplo, queima de 
combustíveis fósseis, etc.) e Ba, S e Zn, são considerados de origem natural (por exemplo, 
Solo, etc.). 
 
Figura 2: Análise direta qualitativa de amostra de PM10 identificado pela WD-XRF (a) e LIBS (b) para ambas 
as estações: Seca e Chuvosa de abril/2014 a abril/2015. 
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4 CONCLUSÃO  
Pelos resultados apresentados na Figura 2(a) e 2(b), concluímos que a LIBS é uma nova 
opção de técnica, para estudarmos a composição química de amostras de material particulado, 
visto que, mesmo sendo semelhante que a XRF em termos de análise de multielemenar, 
apresenta vantagens no tempo de analise, que é muito rápido e por fácil de transporte para área 
de análise no campo.   
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